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Polymeeridispersio ja menetelma sen valmistamiseksi 

Keksinto koskee tarkkelysperustaista polymeeridispersiota, joka sisaltaa 
tarkkelyksen ja monomeerien kopolymeeha. Keksinto koskee myos mene- 
telmaa kyseisen dispersion valnnistamiseksi seka sen kayttoa paperinvalmis- 
tuksessa erityisesti paperin pintaliimauksen lisaaineena ja paperikoneen 
markaan paahan lisattavana paperin marka- ja kuivalujuutta lisaavana - 
aineena. Paperilla tarkoitetaan tassa keksinnossa seka paperia etta karton- 
kia, joiden valmistuksessa on kaytetty puupitoista tai kemiallisesti kasiteltya 
kuitua tai kierratyskuitua tai em. sekoitusta. Tallaisia papereita ovat mm. 
hienopaperit, LWC-, SC-ja sanomalehtipaperit. pakkaus-ja taivekartongit. 

US-patentista 4 301 017 (Standard Brands Inc.) tunnetaan polymeerivesidis- 
persio, joka saadaan kopolymeroimalla vahintaan yhta vinyyiimonomeeria 
ohennetun/pilkotun tarkkelysjohdannaisen vesiliuoksessa. Kaytetyt tarkkelys- 
johdannaiset olivat dietyyiiaminoetyyii-. asetyyii-, syanoetyyii- tai karba- 
moetyylijohdannaisia. Tallaiset johdannaiset ovat vain lievasti ionisia neut- 
raalilla alueella ja toimivat parhaiten paperinvalmistusprosesseissa vain ma- 
talilla pH-alueilla (pH < 6), joissa ne ovat osittain ionisoituneita. Paperinval- 
mistusprosessit ovat nykyaan useimmiten neutraaleja, jolloin polymeerien 
tulee toimia myos pH-alueella 6-9, edullisesti 7-8,5. Em. patentissa kaytetyn 
tarkkelyksen substituutioaste ylla olevilla substituenteilla tulee olla vahintaan 
0,05. Ennen polymerointia tarkkelys pilkotaan/ohennetaan entsymaattisesti 
siten, etta sen rajaviskositeetti on edullisesti valilla 0,12-0,28 dl/g. Polyme- 
rointikatalyyttina (initiaattorina) on kaytetty Ce(IV)suoloja. 

Patentissa DE 3702712 (US 4,835,212; BASF Ag) kuvataan polymeeridis- 
persioiden valmistusta tarkkelyksista. joiden rajaviskositeetti on 0,04-0,12 
dl/g. Myos tassa patentissa kaytetyt tarkkelykset ovat ennen polymerointia 
entsymaattisesti pitkalle pilkottuja. Esimerkeissa on kaytetty lievasti ka- 
tionisia kaupallisia tarkkelyksia, joissa substituutioaste (DS = degree of 
substitution) on korkeintaan 0,07. Monomeereina patentissa DE 3702712 on 
kaytetty 40-140 paino-osaa koko polymeerista laskettuna monomeeriseosta, 
jossa oil 20-65 p-% akryylinitriilia tai metakryyiinitriilia, 80-35 p-% akryylihap- 
poestereita ja 0-10 p-% muita kopolymeroituvia monomeereja. Katalyyttina 
kaytettiin peroksideja. 
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Taman keksinnon kohteena ovat uuden koostumuksen omaavat dispersiot, 
joilla on parempi reaktiivisuus kuin tunnetuilla dispersioilla ja jotka retentoitu- 
vat ja kiinnittyvat hyvin paperikuituihin. Keksinnon mukaisia dispersioita 
voidaan kayttaa paperin pintaliimauksen lisaaineena ja paperikoneen mar- 
kaan paahan lisattavana paperin marka- ja kuivalujuutta lisaavana aineena. 
Keksinto koskee myos menetelmaa naiden dispersioiden valmistamiseksi. 

Pintaiiimauksessa lisataan yieisesti painettavuuden parantamiseksi plntalii- 
matarkkelykseen erilaisia polymeereja. Ne voivat olla styreenl- 
maleiinihappokopolymeereja. erilaisia akrylaatteja jne. Naissa tapauksissa 
lisattyjen kalliiden polymeerien vaikutus ei tule kokonaan hyodynnettya, 
koska polymeerit eivat ole yieensa tarkkelyksen kanssa taydellisesti liu- 
kenevaisia (termodynaamiset liukoisuuskertoimet ovat llian kaukana toisis- 
taan) eivatka siis muodosta kuivuessaan taydellisesti toisilnsa liukenevaa ja 
toisiinsa sekoittuvaa polymeeriverkostoa (interpenetrating network). 

Nyt kyseessa olevan keksinnon eraSna tarkoituksena on valmistaa sellaisia 
polymeeripartikkeleita, joiden pintarakenne on samanlainen kuin kaytetyssa 
pintaliimatarkkelyksessakin, jolloin nama kaksi muodostavat taydellisesti toi- 
siinsa sekoittuvan verkoston. TSma saadaan aikaan siten, etta polymeerin 
valiaineena ja aloituspanoksena kaytetaan samaa tai kemiallisesti saman- 
kaltaista tarkkelysta kuin itse pintaliimakin on. Talloin polymeroinnin aikana 
muodostuneet partikkelit pysyvat paperin valmistuksen aikana tarkkelysfil- 
missa eivatka erotu siita kuivumisen aikana. Jos tarkkelys pilkotaan ennen 
polymerointia entsymaattisesti tan/itaan polymeerin stabiloimiseksi muitakin 
keinoja kuin pelkka tarkkelys, esimerkiksi emulgaattoria tai vesiliukoisia 
monomeereja. Talloin polymeerin pintarakenne ei oie enaii pintaliimatarkkC" 
lyksen kanssa samanlainen. 

Paperikoneen massalisayksiin sopivaa kopolymeeria voidaan valmistaa 
siten. etta kullekin paperikoneelle raataloidaan ko. koneen maran paan 
jarjestelmaan kationisuudeltaan ym. ominaisuuksiltaan sopiva tarkkelysjoh- 
dannainen. Paaperiaatteena tassakin on se, etta polymeeripartikkelien 
pintarakenne on mahdollisimman samanlainen kuin kaytetyn maran paan 
tarkkelyksen tai tarkkelyspohjaisen lujuusaineen molekyyiirakenne (molekyy- 
lipaino, kationisuus. haarottuneisuus jne). Talloin polymeerit eivat kuivues- 
saan eroa tarkkelysmatriisista vaan muodostavat taydellisesti yhteen ni- 
voutuvan (interpenetrating network) verkoston. 
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Nyt kyseessa olevalla keksinnolla pystytaan toisin kuin kahdessa edella 
mainitussa menetelmassa valmistamaan kopolymeereja pilkkomattomasta 
tai vain hieman hapetetusta (esim, peroksidi- tai hypokloriittihapetetusta) 
tarkkelyksesta. Tarkkelys voi olla esimerkiksi peruna-, maissi-, ohra-, vehna- 
tai tapiokatarkkelysta, joista edullisia ovat peruna- ja maissitarkkelys. Tarkke- 
lysta ei pilkota entsymaattisesti ennen polynnerointia, jolloin sen rajavis- 
kositeetti on vahintaan 1,0 dl/g, edullisesti 1,5-15 dl/g, ja kaikkein edullisim- 
min 3-15 dl/g. 

Keksinnon mukainen polymeehdispersio on stabiili eika sen viskositeetti nou- 
se liian korkeaksi missaan vaiheessa valmistuksen aikana. Hapetettua 
tarkkelysta kayttamalla voidaan hapetuksessa muodostuvat karboksyy- 
liryhmat hyodyntaa myos polymeerin stabiloinnissa. Tarkkelyksen suurem- 
masta molekyyiipainosta johtuen tarkkelys stabiloi partikkelia myos steerises- 
ti. Lisaksi hapetuksessa ja kationisoinnissa muodostuvat ioniset ryhmat 
stabiloivat partikkelia, jolloin polymeroinnissa ei tarvita vesiliukoisia mono- 
meereja stabiloimaan partikkelia. Tarkkelyksen entsymaattisessa kasittelys- 
sa naita stabiloivia ryhmia ei muodostu ja myos steerinen stabilointi haviaa, 
jolloin joudutaan kayttamaan emulgaattoreita, joiden yieisesti tiedetaan huo- 
nontavan liimausta. Samalla paperin lujuusominaisuudet heikkenevat erittain 
voimakkaasti. 

Keksinnon nuikaisia polymeeridispersioita vaimistettaessa tarkkelysta edulli- 
sesti kationisoidaan sopivalla kationisointikemikaalilla kayttotarkoituksen 
mukaan siten, etta pintaliimasovelluksissa DS-arvot ovat alueella 0,01 - 1,0, 
edullisesti 0,01 - 0,08, ja massaliimasoveliuksissa 0,05 - 1,0, edullisesti 0,08- 
1,0 ja edullisemmin 0,1-0,5. Voidaan kuitenkin kayttaa myos natiivia tai anio- 
nisoitua tarkkelysta. 

Mikali tarkkelys kationisoidaan, sopivia kationisointikemikaaleja ovat kvartaa- 
risen typen sisaltavat kationisointikemikaalit, esimerkiksi 1 ,3-epoksi- tai 1,3- 
hydrokloridijohdokset. Edullinen kationisointikemikaali on 2,3-epoksipropyylit 
rimetyyliammoniumkloridi. Kationisointi tehdaan tarkkelyksen ollessa liuos- 
muodossa alkalisessa liuoksessa (pH > 7, edullisesti pH 9-11). Tarkkelys- 
vesiliuoksen kuiva-aine on talloin alle 50 %, edullisesti 10-35 %, ja lampotila 
yli 60°C, edullisesti 75-90°C. Natiivin tarkkelyksen hapetus ja kationisointi 
voidaan tehda myos samanaikaisesti, mutta mieluiten hapetus tehdaan en- 
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nen kationisointia, koska kationisointi tapahtuu edullisemmin korkeammissa 
lampotiloissa kuin mita hapetus joudutaan aluksi tekemaan natiivin tarkke- 
lyksen geelaantumisesta johtuen. 

Olemme havainneet kopolymeroinnin onnistuvan parhaiten kaytettaessa ai- 
kaisemmin tunnetuista menetelmista poiketen korkeamman molekyyiipainon 
(ts. korkeamman rajaviskositeettiarvon) omaavaa tarkkelysta yhdessa sopi- 
van kationisuusasteen ja sopivan monomeerikoostumuksen kanssa. Sopiva 
monomeerikoostumus kyseessa olevassa keksinnossa on sellainen, joka an- 
taa muodostuvalle kopolymeerille hyvan filminmuodostuskyvyn MFT (mini- 
mum film forming temperature) alueella -50°C-200"C. edullisesti 0-1 OOX, 
edullisemmin 0-70°C, vielakin edullisemmin 10-50X ja edullisimmin 20- 
50°C. Edullisimmin kaytetaan ainakin kahden tai useamman polymeroituvan 
monomeerin seosta, jossa vahintaan yksi monomeeri on vinyyiinen mono- 
meeri. On huomioitava, etta tarkkelyksen kationisuusaste vaikuttaa poly- 
meerin filminmuodostumislampotilaan: mita kationisempi tarkkelys, sita alhai- 
sempi filminmuodostumislampotila polymeeridispersiolla on. Tarkkelys 
lisataan edullisesti polymeroinnin alussa, mutta osa tarkkelyksesta voidaan 
lisata myohemmin polymeroinnin ns. propargaatiovaiheen aikana. 

Monomeereina voidaan kayttaa esimerkiksi styreenia, alfa-metyyiistyreenia, 
akrylaatteja, akryyiinitriilia, vinyyiiasetaattia jne. Edullinen on monomee- 

riseos, jossa ainakin toinen monomeeri on hydrofobinen monomeeri, kuten 
styreeni. 

Keksinto koskee siten polymeeridispersiota, joka kasittaa tuotteen kuiva- 
ainepitoisuudesta laskettuna komponeruleinaan 

a) 5-50 %, edullisesti 5-40 % tarkkelysta, jonka kationisuusaste on 0,01 - 1 ja 
rajaviskositeetti kationisoinnin jalkeen > 1,0 dl/g, 

b) 50-95 %, edullisesti 60-95 % monomeriseosta, jossa on vahintaan yhta vi- 
nyylista monomeria. 

joista komponenteista muodostuvan polymeerin filminmuodostumislampotila 
on -50-200°C, edullisesti 0-70X, seka 

c) vetta. 

Edullisesti tarkkelyksen kationisuusaste edella kuvatussa polymeeridispersi- 
ossa on 0,04 - 1,0 ja rajaviskositeetti 1,5-15 dl/g. Edullinen monomeeriseos 
kasittaa 40-70 % akrylaatteja ja 30-60 % styreenia. 
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Keksinto koskee myos polymeeridispersiota, joka kasittaa 
5-50 %, edullisesti 5-40 % tarkkelysta, 0-19 % akryylinitriilia, 10-60 % akry- 
laatteja ja 10-60 % styreenia tuotteen kuiva-ainepitoisuudesta laskettuna, 
seka vetta. 

Edullinen keksinnon mukainen polymeeridispersio kasittaa 
15-40 %, edullisesti 15-35 % tarkkelysta, 5-19 % akryylinitriilia, 20-50 % ak- 
rylaatteja ja 20-40 % styreenia tuotteen kuiva-ainepitoisuudesta laskettuna, 
seka vetta. 

Erityisen edullinen keksinnon mukainen polymeeridispersio sisaltaa tuotteen 
kuiva-ainepitoisuudesta laskettuna 20 % tarkkelysta, jonka kationisuusaste 
on noin 0,05 ja rajaviskositeetti 3-15 dl/g, 19 % akryylinitriilia, 30 % akry- 
laatteja, edullisesti butyyliakrylaattia ja/tai 2-etyyliheksyyliakrylaattia. 31 % 
styreenia, seka vetta. 

Kayttovalmiin vesipitoisen polymeeridispersion kuiva-aine voi olla esimerkiksi 
10-60 %, edullisesti 20-50 %, edullisemmin 25-40 % ja edullisimmin 25-35 

%. 

Keksinnon mukaisessa menetelmassa edella kuvatun kaltaisen polymeeri- 
dispersion valmistamiseksi veteen liuotettuun tarkkelykseen kopolymeroi- 
daan monomeeriseosta, jossa on vahintaan yhta vinyyiista monomeeria ja 
josta muodostuvan polymeerin filminmuodostumislampotila on -0-200°C, 
edullisesti O-ZO'^C. Monomeehen polymerointi tarkkelykseen voidaan teh- 
daan myos vaiheittain siten, etta kukin monomeerityyppi lisataan reak- 
tioseokseen erikseen ja annetaan polymeroitua tarkkelykseen ennen seu- 
raavan monomeerin lisaysta. 

Keksinnon mukaisen menetelman etuja on, etta korkealiakaan molekyylipai- 
nolla viskositeetti ei nouse liian korkeaksi polymeroinnin aikana. Lisaksi on 
todettu, etta kaytettaessa hieman korkeampaa ionisten ryhmien substituu- 
tiota tarkkelykseen ja korkeaa tarkkelyksen molekyyiipainoa erityisesti akryy- 
linitriilin maaraa on pystytty alentamaan jopa alie 19 %. Talloin polymeroinnin 
on havaittu etenevan mita ilmeisimmin ns. precipitation polymerization -me- 
kanismilla. Taman mekanismin mukaan veteen taysin liuenneisiin tarkke- 
lysmolekyyleihin sitoutuu hydrofobisia ryhmia, jotka pyrkivat pois vesifaasis- 
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ta. Tama saa aikaan ketjujen saostumisen alkupartikkeleiksi. Tata vaihetta 
kutsutaan polymeroinnin vaiheeksi 1. Talldin initiointi tapahtuu vesili- 
uoksessa. 

Initiaattorina voidaan kayttaa sinansa tunnettuja initiaattoreita, esimerkiksi 
ammonium- tai kaliumpersulfaattia tai peroksideja, edullisesti kuparisulfaatti- 
vetyperoksidi -redoxparia. Lampotila polymeroinnissa on 70-90^C, edullisesti 
75-80X, ja pH alle 7, edullisesti pH 3-5. Tarkkelysta lisataan 2-200 %, 
edullisesti 10-100 %, edullisemmin 10-60 % ja edullisimmin 10-50 % kuivan 
monomeeriseoksen maarasta laskettuna. 

Polymeroinnin vaihe 2 alkaa, kun syntyneet polymeeriembryot kasvavat ja 
lisaa monomeeria diffundoituu sisaan kasvaviin alkupartikkeleihin. Tata 
vaihetta kutsutaan polymeroinnissa ns. propargaatiovaiheeksi. Partikkelien 
koagulointi jatkuu kunnes ioniset ryhmat alkavat stabiloida syntyneita partik- 
keleita. Tama DLVO-teorian mukainen stabilointi johtaa partikkelien maaran 
vakiintumiseen ja partikkelikoon asettumiseen energeettisesti stabiilille 
alueelle kolloidikemiasta tutulla tavalla. Nain syntyneet alkupartikkelit toimivat 
alkupartikkeleina kasvaville polymeeripartikkeleille. Tassa tapauksessa me- 
kanismi toimii jopa taysin ilman pinta-aktiivisia aineita. Patentissa DE 
3702712 tarvitaan lisaksi pinta-aktiivisia aineita, mika todistaa, etta polyme- 
rointi etenee siina klassisen Harkinsin mallin mukaan (W. D. Harkins J. Am. 
Chem Soc. 69 (1947) 1428), jossa monomeerit sijaitsevat alkuvaiheessa 
miselleissa ja initiointi alkaa niissa. 

Polymeroinnin vaihe 3 alkaa, kun vapaa monomeri on kaytetty ja sita on 
enaa lasna vain partikkeieissa. Tata kutsutaan terminointivaiheeks!. Nyt 
polymeeripartikkelien maara, halkaisija ja pintavaraukset ovat muodostuneet. 

Keksinnon mukaisella menetelmalla saadaan aikaan hyvin lujuutta antava, 
uuden koostumuksen omaava kopolymeeri, jossa tarkkelysketjuun on poly- 
meroitunut sopivin valimatkoin ja sopivan pituisia synteettisen polymeerin 
haaroja. Myos syntyneen homopolymeerin maara on yllattavasti meiko pieni. 

Talla polymerointitavalla saadaan hyva polymeerin adhesiivinen ja kohesiivi- 
nen lujuus paperissa. Lisaksi polymeeri retentoituu ja tarttuu paperinvalmis- 
tusprosessissa hyvin kuituihin seka parantaa paperin markalujuutta (initial 
wet strength), jota ominalsuutta tarvitaan erityisesti uusilla nopeilla 'gap for- 
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mer'-koneilla, joilla on esim. kenkapuristimet. Toinen selvasti havaittu ominai- 
suus on, etta talla menetelmalla valmistetut polymeerit tahrivat pape- 
rinkoneen teloja vahemman kuin useimmat muut synteettiset polymeerit. 
Partikkelin pintarakenteen oletetaan olevan tassa keksinnossa sellainen, etta 
5 se mahdollistaa vetysidosten syntymisen partikkelien ja kuidun valille, mutta 
on silti paremmin pestavissa pois koneen osien pinnalta. 

Seka paperin massa- etta pintaliimaussovellutuksissa polynneerilla on 
huomattu olevan taydellinen yhteensopivuus kaytetyn massa- tai pintaliima- 
10 tarkkelyksen kanssa siten, etta mitaan erottumista ei tapahdu polymeehn 
kuivuessa. Talloin paperin lujuudet ovat parhaimmillaan. 

Pintaliimasovelluksissa polymeeria kaytetaan yieensa n. 1-10 % pintaliima- 
tarkkelyksen maarasta. Talloin tarkkelyksen ja polymeerin seos lisataan 

15 normaalisti paperin pinnalle pintaliimapuristimilla. Erityisesti hienopaperiso- 
velluksissa saadaan tasaisempi painettavuus polymeerin sekoittuessa taysin 
pintaliimatarkkelykseen. Myos paperin inkjet-ominaisuudet paranevat. ts. 
paperi soveltuu paremmin varimustesuihkutulostukseen. Polymeerin tarttu- 
vuutta paperin kuituun voidaan edelleen parantaa nostamalla hieman poly- 

20 meerin stabiloinnissa kaytettavan tarkkelyksen kationisuusastetta. 

Seuraavissa esimerkeissa tarkkelys 1 tarkoittaa peroksidihapetettua peru- 
natarkkelysta, jonka rajaviskositeetti on 9 dl/g, tarkkelys 2 hypoklo- 

riittihapetettua perunatarkkelysta, jonka rajaviskositeetti on 1,5 dl/g, ja 
25 tarkkelys 3 hypokloriittihapetettua perunatarkkelysta, jonka rajaviskositeetti 
on 9 dl/g. Kaikkien tarkkelysten kuiva-aine on 82 %. 



Esimerkki 1 



30 61,2 osaa tarkkelysta 1 lietetaan 487 osaan vetta. Seokseen lisataan 10 
osaa 10 %:sta natriumhydroksidiliuosta, ja seos lammitetaan SO^'Ciseen. 
Lisataan 12,2 osaa kationisointikemikaalia (74 %) ja annetaan reagoida 5 
tunnin ajan. Tarkkelyksen kationisuusaste on tassa vaiheessa 0.15 ja rajavis- 
kositeetti 10 dl/g. Reaktioliuoksen pH alennetaan lisaamalla 9,1 osaa 5 

35 %:ista suolahappoa. Lisataan 10 osaa 0,5 %:sta kupari(ll)sulfaattiliuosta. 
Monomeeriseoksen, jossa on 38,1 osaa akryylinitriilia, 100,3 osaa butyy- 
liakrylaattia ja 62,2 osaa styreenia, ja 5 %:sen peroksidiliuoksen (1 10,6 osaa) 
syotot aloitetaan samanaikaisesti. Monomeriseos syotetaan 5 tunnin ja pe- 
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roksidiliuos 5,5 tunnin aikana. Reaktioseoksen annetaan reagoida viela 1 
tunnin ajan. Lopputuotteeksi saadaan dispersio, jonka kuiva-aine on 28 %. 

Esimerkki 2 

140.6 osaa tarkkelysta 2 lietetaan 378 osaan vetta. Lisataan 24 osaa 0,5 
%:sta kupari(ll)sulfaatin vesiliuosta ja kuumennetaan seos 80X:seen. 
Seoksen annetaan sekoittua tassa lampotilassa noin 30 minuuttia, jotta 
tarkkelys ehtii liueta veteen. Monomeriseoksen, jossa on 115,3 osaa 2-etyyli- 
heksyyliakrylaattia ja 1 15,3 osaa styreenia. ja 5 %:sen peroksidiliuoksen 
(230,5 osaa) syotot aloitetaan samanaikaisesti. Monomeriseos syotetaan 4 
tunnin ja peroksidiliuos 4,5 tunnin aikana. Reaktioseoksen annetaan reagoi- 
da viela 1 tunnin ajan. Lopputuotteeksi saadaan dispersio, jonka kuiva-aine 
on 34 %. 

Esimerkki 3 

61.1 osaa natiivia perunatarkkelysta ja 0,05 osaa kupari(ll)sulfaattia sekoi- 
tetaan 554,8 osaan vetta. 10 osaa 10 % natriumhydroksidiliuosta lisataan 
seokseen ja seos lammitetaan 45X:seen. 10 osaa 5 % vetyperoksidiliuosta 
lisataan seokseen 30 minuutin aikana. jonka jalkeen seoksen annetaan 
sekoittua 45X:ssa viela 1 tunnin ajan. Reaktioseokseen lisataan 12,2 osaa 
kationisointikemikaalia (74 %) ja seos lammitetaan 80°C:seen, jossa sen 
annetaan reagoida 4 tuntia. Tarkkelyksen kationisuusaste on tassa vai- 
heessa 0,15 ja rajaviskositeetti kaytetyissa reaktio-olosuhteissa noin 5 dl/g. 
Reaktioliuoksen pH alennetaan lisaamalla 9,1 osaa 5 %:sta suolahappoa. 
Monomeriseoksen, jossa on 38.1 obaa akryylinitriiiia, 100,3 osaa but^j'^'liakrvy- 
laattia ja 62,2 osaa styreenia, ja 5 %:sen peroksidiliuoksen (110,6 osaa) 
syotot aloitetaan samanaikaisesti. Monomeriseos syotetaan 5 tunnin ja pe- 
roksidiliuos 5,5 tunnin aikana. Reaktioseoksen annetaan reagoida viela 1 
tunnin ajan. Lopputuotteeksi saadaan dispersio, jonka kuiva-aine on 26 %. 

Esimerkki 4 

61.2 osaa tarkkelysta 3 lietetaan 487 osaan vetta. Seokseen lisataan 10 
osaa 10 %:sta natriumhydroksidiliuosta, ja seos lammitetaan 80°C :seen. 
Lisataan 4,1 osaa kationisointikemikaalia ja annetaan reagoida 5 tunnin ajan. 
Tarkkelyksen kationisuusaste on tassa vaiheessa 0,05 ja rajaviskositeetti 1.5 
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dl/g. Reaktioliuoksen pH alennetaan lisaamalla 9,1 osaa 5 %:sta suotahap- 
poa. Lisataan 10 osaa 0,5 %:sta kupari(ll)sulfaattiliuosta. Monomeriseoksen, 
jossa on 38,1 osaa akryyiinitriilia, 100,3 osaa butyyiiakrylaattia ja 62,2 osaa 
styreenia, ja 5 %:sen peroksidiliuoksen (110,6 osaa) syotot aloitetaan 
samanaikaisesti. Monomeeriseos sydtetaan 5 tunnin ja peroksidiliuos 5,5 
tunnin aikana. Reaktioseoksen annetaan reagoida viela 1 tunnin ajan. 
Lopputuotteeksi saadaan dispersio, jonka kuiva-aine on 28 %. 

Esimerkki 5: AKD:n (alkyyliketeenidimeenn) ja polymeerisen liiman kuivalu- 
juusvaikutuksen vertailu 

Paperi (80 g/nn^) valmistettiin koepaperikoneella, jonka rainan leveys oli 1 
metri ja nopeus 80 m/min. Selluloosana kaytettiin koivun ja mannyn sekoi- 
tusta (60/40) jauhatukseltaan 25-30°SR. Lisaksi kaytettiin 25 % kokonais- 
massakoostumuksesta tayteainetta (PCC:n ja GCC:n sekoitusta), 0,8 % 
massatarkkelysta kationisuusasteeltaan DS 0,045, ja retentioaineita. 



Massa: 
Tayteaine: 
Retentio: 
Massatarkkelys: 



60 % koivu 28"SR, 40 % manty 25°SR 
17,5 % GCC, 7,5 % FCC 
Percol 162 0,02 %, Bentoniitti 0,1 % 
Raisamyl 145 C 



Liima-aine (lisatty aktiivisen 

liiman mSara kuivan massan 

rr;aarasta laskottuna; 


Vetolujuusindeksi 

[Nm/g] 


Huokoisuus 

[m!/min] 


AKD (0,15 %) 


59.9 


1360 


Esim. 4:n dispersio (1,5%) 


63.8 


1020 



Liimaustaso oli kunnmassakin naytteessa sama, Cobbeon. 28 g/m^ 



Esimerkki 6: Palstautumislujuuden maaritys 

Paperi (300 g/m ) valmistettiin laboratoriossa arkkimuotissa. Massakoostu- 
muksena kaytettiin ruskean uusiomassan (60 %), sekauusiomassan (20 %) 
ja puolisellun (20 %) sekoitusta. Lisaksi kaytettiin 2 % spraytarkkelysta kati- 
onisuusasteeltaan DS 0,015. 



• 


p. • 

P C T / F^l 0 / 0 0 015 


Lisatty aine ja aktiivisen aineen maarS 


Palstautumislujuus [J/nn^] 


Esim. 4:n dispersio 1,0 % 


334 


Hartsiliima 0,6 % + aluna 1,8 % 


210 


ASA 0,1 % + aluna 0.5% 


303 


AKD0,1 % + aluna 0,5% 


326 



Liimaustaso oli kaikissa naytteissa samalla tasolla, Cobbeo 27-29 g/m . 



Esimerkki 7: Markavetolujuuden maaritys 

Paperi (50 g/m^) valmistettiin koepaperikoneella, jonka rainan leveys oli 1 
metri ja nopeus 100 m/min. Nayte otettiin 1. kuivatusosalta paperin ollessa 
viela marka ja mitattiin valittomasti. Massana kaytettiin tyypillista sanomaleh- 
tipaperin valmistuksessa kaytettavaa hierretta jauhatukseltaan 66-68'*SR. Li- 
saksi kaytettiin 15 % kokonaismassakoostumuksesta tayteainetta, 0,4 % 
massatarkkelysta kationisuusasteeltaan DS 0.2 ja retentioaineita. 

Massa: TMP 

Tayteaine: Omyalite 60 10 % 

Retentio: Hydrocol 878 0,04 %, Hydrocol 0 0,2 % 

Massatarkkelys; 0,4 % 

Esimerkin 1 dispersio: 0,4 % 





0-piste* 


Esimerkin 1 dispersio 


Kuivavetolujuusindeksi 
[Nm/g] 


28,2 


32,1 


Markavetolujuusindeksi 1 
[Nm/g] 


3.0 


3,5 


Markavetolujuusindeksi 2 
[Nm/g] 


7.0 


8,7 


Hydrofobisuus [s] 


34 


89 


Huokoisuus [^Jm/Pas] 


7.78 


4.55 



* paperi, jonka valmistuksessa ei oitu kSyletty esimerkissa 1 valmistettua dispersiota 
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Paperin tuhkapitoisuuden vaikuttaessa lujuuteen on markavetolujuusindeksi 
2:ssa huomioitu koepisteen tuhkapitoisuus, 

Esimerkkien 5-7 perusteella keksinnon mukainen polymeeridispersio paran- 
taa seka paperin kuiva- etta markalujuutta. Kationisen suojakolloidinsa 
ansiosta polymeeh retentoituu anionisiin kuituihin. Mittaustulosten perus- 
teella voidaan paatella polymeeridispersion parantavan paperin hydrofobi- 
suutta seka tavanomaisista paperin nnarkaan paahan lisattavista liimausai- 
neista poiketen parantavan myos paperin lujuutta. 

Esimerkki 8: Pintaliimauskokeet 

Pohjapaperin (80 g/m^) selluloosana kaytettiin koivun ja mannyn sekoitusta 
(60/40) jauhatukseltaan n. 25°SR. Lisaksi kaytettiin 25 % kokonaismassa- 
koostumuksesta tayteainetta (PCC), 0,8 % massatarkkelysta kationisuusas- 
teeltaan DS 0.035 ja retentioaineita. Paperi valnnistettiin koepaperikoneella, 
jonka nopeus oli 80 m/min ja rainan leveys 1 m. 

Paperi pintaliimattiin pintaliinnapuristimella kationisella (DS 0,015), 10 %:isel- 
la perunatarkkelysliuoksella, johon oli lisatty 5 % kuivaa polymeeria kuivan - 
tarkkelyksen maarasta laskettuna. Nollapisteena kaytettiin tarkkelysliuosta 

ilman polymeeria. 

Pintaliinnatuista papereista mitattiin HST (Hercules Sizing Test) kayttamalla 2 
%:ista Acrosin naftovihrealiuosta 1 %:isessa muurahaishapossa. 



Nollapiste 1 s 

Esim. 1 97 s 

Esim. 2 28 s 

Esinn. 4 48 s 

Vertailuesim. 1 10 s 

Vertailuesim. 2 24 s 



Vertailuesimerkki 1 oli valmistettu patentin DE 3702712 esimerkin 5 mukaan, 
Vertailuesimerkki 2 oli valmistettu patenttijulkaisun WO 95/13194 esimerkin 4 
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mukaan kayttaen hydroksipropyylitarkkelyksen sijasta samaa hapetettua 
tarkkelysta kuin esimerkissa 2. 

Vertailuesimerkki 1 

5 

42,4 osaa hypokloriittihapetettua perunatarkkelysta, kationisuusasteeltaan 
(DS) 0,035, sekoitettiin 142 osaan vetta. Seos lammitettiin SO^'C :seen, jonka 
jalkeen siihen lisattiin 26 osaa 10 %:sta kaliumasetaattiliuosta ja 18 osaa 1 
%:sta alfa-amylaasiliuosta. Seoksen annettiin reagoida viela 20 minuuttia, 

10 minka jalkeen lisattiin 7,5 osaa jaaetikkaa. Taman jalkeen seokseen lisattiin 
9 osaa 1 %:sta kuparisulfaattiliuosta ja 1.75 osaa 30 % vetyperoksidiliuosta. 
Seoksen annettiin reagoida 20 minuuttia, minka jalkeen liuoksen rajavisko- 
siteetiksi mitattiin 0,07 dl/g. Seokseen lisattiin 1,8 g 30 % vetyperoksidiliuos- 
ta. Emulsion, jonka muodostaa 93,7 osaa akryyiinitriilia, 76,4 osaa butyylia- 

15 kryiaattia ja 0,8 osaa 25 %:sta kaupallista, lineaarista dodekyyiibentseeni- 
sulfonaatin Na-suolaa 50 osassa vetta, ja 3,12 %:sen peroksidiliuoksen (50 
osaa) syotot aloitettiin samanaikaisesti. Emulsion syottoaika oil 1 tunti ja 
peroksidiliuoksen 1,75 tuntia, Peroksidisyoton loputtua seosta lammitettiin 
viela 85°C:ssa 15 minuuttia. Tuotteeksi saatiin dispersio, jonka kuiva- 

20 ainepitoisuus oil 43 %. 



Vertailuesimerkki 2 



49,5 osaa tarkkelysta 2. 0,07 osaa alfa-amylaasia ja 0,07 osaa kaliumase- 
25 taattia sekoitettiin 446,20 osaan vetta ja seos kuumennettiin 85''C:seen. 
Seokseen lisattiin 0,04 osaa alfa-amylaasia ja seoksen annettiin reagoida 
viela 20 minuuttia. Seokseen lisattiin 8,22 ubcia jaSetikkaa, 11 osaa 1 %:sta 
kuparisulfaattiliuosta ja 1,14 osaa 30 %:sta vetyperoksidiliuosta ja seoksen 
annettiin sekoittua viela 20 minuuttia. Seoksen rajaviskositeetiksi mitattiin 
30 0,05 dl/g. Seokseen lisattiin 27,4 osaa metakryyliamidopropyylime- 

tyyliammoniumkloridia, 4,1 osaa akryylihappoa ja 0,91 osaa 30 %:sta ve- 
typeroksidia. Monomeeriseoksen, joka sisaltaa41,1 osaa styreenia ja 41 ,1 
osaa butyyiiakrylaattia, ja 2,1 %:sen peroksidiliuoksen (58.4 osaa) syotot 
aloitetaan samanaikaisesti. Monomeriseoksen syottoaika oli 2 tuntia ja pe- 
35 roksidiliuoksen 2,25 tuntia. Peroksidiliuoksen syoton loputtua seoksen 

annettiin reagoida 85°C:ssa viela 1 tunnin ajan. Tuotteeksi saatiin dispersio, 
jonka kuiva-ainepitoisuus oli 16 %. 
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Vertailuesimerkin 2 synteesi ei taysin onnistunut. Kuiva-aine jai oletettua al- 
haisemmaksi ja dispersioon jai 40 000 ppm reagoimatonta monomeria, kun 
reagoimattoman monomerin maara muissa taman keksinnon esimerkeissa 
oli 300-1500 ppm. Synteesin epaonnistuminen johtuu todennakoisesti siita, 
etta alkuperaisessa patentissa kaytetyn tarkkelyksen hydroksipropyyliketjut 
oletetaan stabiloivan dispersiota. Taman keksinnon mukaisessa menetel- 
massa stabilointi perustuu korkeampaan molekyyiipainoon. Tama stabilointi 
haviaa, kun tarkkelys pilkotaan entsymaattisesti julkaisun WO 95/13194 
menetelman mukaisesti. Kohtalaisen hyva liimaus johtuu dispersion suuresta 
hydrofobisen jaannosmonomerin maarasta. Naiden monomerien imeydyttya 
paperiin paperin hydrofobisuus kasvaa. Monomerit ovat kuitenkin terveydelle 
haitallisia voimakashajuisia aineita, jolloin niiden suuri pitoisuus dispersiossa 
ei ole suotavaa. 

Pintaliimauskokeiden tulosten perusteella keksinnon mukainen polymeeri- 
dispersio parantaa paperin musteenkestoa aikaisemmin tunnettuja ja tassa 
vertailuesimerkkeina kaytettyja polymeeridispersioita paremmin, Paperin 
musteenkeston (HST) on muissa tutkimuksissamme todettu korreloivan 
myos paperin vedenkeston ja ink jet -ominaisuuksien kanssa. Musteenkes- 
ton parantuessa myos paperin vedenkesto ja ink jet -ominaisuudet parane- 
vat. 
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Patenttivaatimukset 

1. Polymeeridispersio, tunnettu siita, etta se kasittaa tuotteen kuiva- 
ainepitoisuudesta laskettuna komponentteinaan 

a) 5-50 %, edullisesti 5-40 % tarkkelysta, jonka kationisuusaste (DS) on 0,01 
- 1 ja rajaviskositeetti kationisoituna > 1,0 dl/g, 

b) 50-95%, edullisesti 60-95 % monomeriseosta, jossa on vahintaan yhta vi- 
nyylista monomeria, 

joista komponenteista muodostuvan polymeerin filminmuodostumislampotila 
on -50-200°C, edullisesti 0-100X, edullisemmin 0-70°C ja edullisimmin 10- 
50°, seka 

c) vetta. 

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polymeeridispersio, tunnettu siita, etta 
tarkkelyksen kationisuusaste on 0,04 - 1,0 ja rajaviskositeetti 1,5 - 15 dl/g. 

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen polymeeridispersio, tunnettu siita, 
etta monomeriseoksesta muodostuvan polymeerin filminmuo- 
dostumislampotila on 10-50°C, edullisesti 20-50°C. 

4. Jonkin patenttivaatimuksista 1-3 mukainen polymeeridispersio, tunnettu 
siita, etta monomeriseos kasittaa 40-70 % akrylaatteja ja 30-60 % styreenia. 

5. Jonkin patenttivaatimuksista 1-3 mukainen polymeeridispersio, tunnettu 
siita, etta se kasittaa 

5-50 %, edullisesti 5-40 % tarkkelysta, 
0-19 % akryylinitritlia, 
10-60 % akrylaatteja ja 
10-60 % styreenia, 
seka vetta. 

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen polymeeridispersio, tunnettu siita, etta 
se kasittaa 

15-40 %, edullisesti 15-35 % tarkkelysta, 
5-19 % akryyiinitriilia, 
20-50 % akrylaatteja ja 
20-40 % styreenia, 
seka vetta. 

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polymeeridispersio, tunnettu siita, etta 
se kasittaa 

20 % tarkkelysta, jonka kationisuusaste on noin 0,05 ja rajaviskositeetti 
3-15 dl/g, 

19 % akryyiinitriilia, 
30 % akrylaatteja, 
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31 % styreenia, 
seka vetta. 



8. Menetelma patenttivaatimuksen 1 mukaisen polymeeridispersion valmista- 
5 miseksi, tunnettu siita, etta veteen liuotettuun tarkkelykseen kopolymeroi- 
daan monomeeriseosta, jossa on vahintaan yhta vinyyiista monomeeria ja 
josta muodostuvan polymeerin filminmuodostumislampotila on -50-200°C, 
edullisesti 0-100°C, edullisemmin 0-70°C ja edullisimmin 10-50°. 

10 9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta tarkkelys 
liuotetaan aikaliseen vesiliuokseen yli 60°C:n lampotilassa. 

10. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta lampo- 
tila polymeroinnissa on ZO-QC'C ja pH alle 7. 
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11. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta kayte- 
taan anionisoitua ja/tai kationisoitua tarkkelysta. 

12. Jonkin patenttivaatimuksista 1-7 mukaisen polymeeridispersion kaytto 
20 paperinvalmistuksessa. 

13. Jonkin patenttivaatimuksista 1-7 mukaisen polymeeridispersion kaytto 
paperin pintaliimauksen lisaaineena. 

25 14. Jonkin patenttivaatimuksista 1-7 mukaisen polymeeridispersion kaytto 
paperikoneen markaan paahan lisattavana paperin marka- ja kuivalujuutta 
lisaavana aineena. 
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15. Jonkin patenttivaatimuksista 1-7 mukaisen polymeeridispersion kaytto 
massaliimana. 



16 



PCT/FIOO/00015 



Tiivistelma 

Keksinto koskee tarkkelysperustaista polymeeridispersiota, joka sisaltaa 
tarkkelyksen ja monomeerien kopolymeeria. Keksinto koskee myos mene- 
telmaa kyseisen dispersion valmistamiseksi ja sen kayttoa paperin pintalii- 
mauksen lisaaineena ja paperikoneen markaan paahan lisattavana paperin 
marka- ja kuivalujuutta lisaavana aineena. 



